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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Fettsauremethylestergemischen durch ka- 
talytische Umesterung aus naturlichen Fetten und s 
Oien. die freie Fettsauren enthalten. 

FettsSurennethylester besitzen groBe techni- 
sche Bedeutung a\s Ausgangsmaterial fOr die Her- 
steilung von Fettalkoholen und anderen fettchemi- 
schen Produkten wie Estersulfonaten, Fettsaureal- io 
kanolamiden und Seifen. Die industrielle Herstel- 
lung der Fettsaurennethylester erfolgt uerwiegend 
durch katalyti'sche Umesteaing (Alkohoiyse) von 
Fettsauretriglyceridgemischen, wie sie in den Fet- 
ten und Olen pflanzllchen und tierischen Urspaings is 
vorliegen. 

Native Fette und 6le enthalten fast innmer be- 
trSchtiiche [Mengen freie Fettsauren, wobei der 
Gehalt an freien Fettsauren - je nach Ursprung des 
Materials und seiner Vorgeschichte - in etnem wei- 20 
ten Bereich schwanken kann und fast immer ober- 
haib von 3 Gewichtsprozent liegt 

Fur die Unnesterung von natOrlich vorkommen- 
den Fettsauretriglyceriden mit Alkoholen stehen 
verschiedene Verfahren zur Verfugung. Die Wahl 25 
der Verfahrensbedingungen ist in betrachtlichenr) 
Ausmafi von der Menge der in den Triglyceriden 
vorhandenen freien Fettsauren abhangig. 

In Qegenwart von alkalischen Katalysatoren 
konnen Fette und Ole bei 25 bis 100 "C mit einem 30 
0.5- bis 1,0-molaren Oberschufl an Alkohol unter 
Normaldruck zu den entsprechenden Fettsauree- 
stergemischen umgeestert werden. Ein entspre- 
chendes Verfahren ist als erste Stufe einer Seifen- 
herstellung In der US-PS 2 360 844 beschrieben. 35 
Diese alkalikatalysierte drucklose Umesterung kann 
problemlos durchgefUhrt werden. solange man von 
Fetten und Olen ausgeht. die weitgehend wasser- 
frei sind und deren Gehalt an freien Fettsauren 
unter 0,5 Gewichtsprozent (entsprechend einer 40 
SSurezaht von etwa 1) liegt. 

Nach einem anderen Verfahren konnen auch 
Fette und Ole mit einem hoheren Gehalt an freien 
Fettsauren in Gegenwart von Alkali- oder Zink- 
Katalysatoren bei 240 *C unter einem Druck von 45 
etwa 100 bar mit einem 7- bis 8-molaren Ober- 
schui) an Methanol zu den entsprechenden Fett- 
sauremethylestern umgeestert werden (Ulimann. 
EnzyklopSdie der technischen Chemie, 4. Auflage. 
Band 11 (1976), Seite 432). GegenUber der Ume- 60 
sterung unter erhohtem Druck zeichnet sich die 
drucklose Umesterung durch einen erheblich gerln- 
geren Methanolbedarf und - wegen der niedrigeren 
Reaktionstemperaturen - durch einen geringeren 
Energieaufwand aus. DarUber hinaus kommt die 55 
Umesterung unter Normaldruck ohne kostspiellge 
Druckreaktoren aus. Aufgrund der Tatsache, daiS in 
technischen Fetten und Olen fast immer grSflere 



Mengen an Wasser und FettsSuren vorligen. setzt 
die drucklose Umesterung eine Trocknung sowie 
eine Verringerung der SSurezahl - z.B. durch 

vorhergehende Umwandlung der freien Fett- 
sSuren in die entsprechenden AlkyI- oder Qlyceri- 
nester im Zuge eirrer Vorveresterungsreaktlon - 
voraus. 

Die Vorveresterung der sSurehaltigen Fette und 
Ole kann in Gegenwart von alkalischen Katalysato- 
ren bei 240 *C und 20 bar durchgefOhrt werden 
(Ullmann. Enzyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 11 (1976), Seite 432). Olese Art 
der Vorveresterung mit Methanol setzt wiederum 
die Verwendung von kostspiefigen Druckreaktoren 
voraus. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die 
Herstellung von Fettsauremethylestem aus solchen 
Triglycerid-Ausgangsmaterialien zu erieichtem. die 
grQQere Mengen Wasser und freie FettsSuren ent- 
haiten. Auf Basis einer Komblnation aus Vorver- 
esterung der freien FettsSuren und anschliedender 
Umesterung sollten beide Verfahrensstufen be! ver* 
glelchsweise niederen Temperaturen und ohne 
Verwendung von Druckreaktoren durchgefUhrt wer- 
den konnen. DarOber hinaus soltte der bei der 
Umesterung erforderliche AlkoholOberschufl mit 
Rucksicht auf die notwendlgen Aufarbeitungs- und 
Reinigungsschritte mcJglichst gering gehaiten wer- 
den. Insgesamt solite sie die Herstellung von Fett- 
sauremethylestem energiesparend und kostengUn- 
stig gerade auch mit solchen Ausgangsmaterraiien 
ermoglichen, wie sie als Fette und Ole pflanzHchien 
Oder tierischen Ursprungs anfallen. 

Die Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Fettsauremethylestem durch 
katalytische Umesterung von freie FettsSuren ent- 
haltenden natOrlichen Fetten und Olen mit Metha- 
nol, bei dem man 

a) in einer Vorveresterung die fm Ausgangsma- 
terial vorhandenen freien FettsSuren in Gegen- 
wart von sauren Veresterungskatalysatoren bei 
50 bis 120*C und Drucken von Normaldruck bis 
5 bar mit Methanol, das gegenOber den freien 
Fettsauren im Oberschu/3 vorhanden ist, ver- 
estert und die den Katalysator und einen Tell 
des Reaktionswassers enthaltende Alkoholphase 
abtrennt. 

b) die verbleibende Olphase extrahiert und 

c) die behandelte Olphase der alkalikatalysierten 
doicklosen Umesterung mit Methanol unterwirft, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man die verbleibende 
Olphase zur Entfernung des restlichen Reaktions- 
wassers bei 40 bis 60 *C mit einem Qlycerin- 
Methanol-Gemisch extrahiert. in dem das Ge- 
wichtsverhaltnls von Glycerin : Methanol 1 : 0.25 
bis 1 : 1,25 betragt. 

Als Ausgangsmaterial fUr das erfindungsgemS- 
fle Verfahren kommen praktlsch alia Fette und Ole 
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pflanzlichen Oder tierischen Ursprungs in Betracht, 
soweit ihr Gehalt an freien Fettsauren nicht von 
Natur aus so gering ist, da/3 sie ohne Nachteil der 
afkalikatatysierten drucklosen Umesterung direkt 
zugefQhit werden kdnnen. Zu den mdglichen Aus- 
gangsmaterialien z3hlen insbesondere Kokosdl, 
Palmkemol. OlivenSI, Rapsol. Baumwollsaatdr 
Schmalzol, Fischol und Rindertalg. Die SSurezahl 
der natUrllchen Fette und 6le und damit ihr Gehalt 
an freien Fettsauren kann in welten Bereichen 
schwanken. So iiegt beispielsweise die Saurezahl 
des handelsQbllchen rohen Kokpsols in der Regel 
nicht Qber 20. Bel anderen Pftanzen51en tiegt die 
SSurezahl guter QualitMten unterhalb von 10; bel 
minderen Qualitaten konnen Werte von 20 bis 25 
beobachtet werden, Technlsche Talge. die nach 
ihrer Saurezahl bewertet und gehandelt werden, 
besitzen - einem Gehalt an freien Fettsauren von 1 
bis 20 Gewichtsprozent entsprechend - Saurezah- 
fen von etwa 1 bis 40, wobei gelegentlich auch 
noch hShere Werte auftreten kSnnen. In extremen 
Fallen kann die Saurezahl des Ausgangsmaterials 
fOr das erfindungsgemSfie Verfahren Werte von 60 
und darOber erreichen. 

In der Stufe a) des erflndungsgemaflen Verfah- 
rens wird der in den Triglyceridgemischen des 
Ausgangsmaterials vorhande Anteif an freien Fett- 
sauren In Gegenwart von sauren Veresterungskata- 
lysatoren nnit \m UberschuB vor-handenem Metha- 
nol verestert. Dazu werden vergieichsweise milde 
Reakttonsbedingungen gewShIt, so da0 eine Ume- 
sterung der Triglyceride nnit Methanol nicht Oder 
nicht in wesentllchem Ausmafl stattfindet. Das Ver- 
haltnis zwischen Triglycerid und Methanol wird da- 
bel zweckma^igerweise so gewahit, dai3 einerseits 
ein deutlicher MethanolUberschuiS uber die zu ver- 
estemde freie Saure vorhanden ist. und dafl ande- 
rerseits am Ende der Reaktion eine saubere Tren- 
nung in eine Ol- und eine Methanolphase gewahr- 
leistet ist. Zu diesem Zweck werden In der Stufe a) 
normalerweise auf 100 Volumenteile Ausgangsma- 
terial 20 bis 50 Volumenteile Methanol eingesetzt. 

Hohere Einsatzmengen Methanol haben einen 
positiven Einflufl auf die Geschwindigkeit und die 
Vollstandigkeit der Veresterung der freien FettsMu- 
ren in der Verfahrensstufe a), obwohl die Loslich- 
keit des Methanols in den natUriichen Triglyceriden 
begrenzt und jeweils fOr eine gegebene Reaktlons- 
temperatur als konstant vorgegeben ist. Gleichwohl 
hat es sich gezeigt, dai3 eine Erhohung der l\/Ienge 
des Methanols eine schnellere und vollstandigere 
Veresterung der freien Fettsauren bewlrkt. Mit 
RDcksicht auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
empfiehit es sich jedoch. bei der Vorveresterung 
die Methanolmenge - wie angegeben - nach oben 
hin zu begrenzen, da die RQckgewinnung des 
Oberschussigen Alkohols einen betrachtlichen Ko- 
stenfaktor darstellt. 



Die Vorveresterung der Stufe a) wird in der 
Regel bei Normaldruck durchgefOhrt. Das Arbeiten 
bei gerlngem Oberdruck kann in verschiedenen 
Fallen von Vorteil sein, Es kommen dann aber nur 
5 Drucke bis zu 5 bar in Betracht. zu deren Reallsle* 
rung kelne spezlellen Druckreaktoren erforderlich 
sind. 

Als Katalysatoren fOr die Stufe a) eignen sich 
Im Prinzip alle sauren. nicht flOchtfgen Vereste- 

10 rungskatalysatoren. beispielsweise die entspre- 
chenden Systeme aur Basis von Lewls-Sauren. 
schwerfiuchtige anorganlsche SSuren und ihre sau- 
ren Partlalester sowie HeteropolysSuren. Beson- 
ders geeignet sind AlkyI-. Aryl- Oder Alkarylsulfon- 

T5 sauren wie z.B. Methansulfonsaure. Naphthallnsui- 
fonsaure und Dodecylbenzolsulfonsaure. Als Bel- 
spiel fur schwerfiuchtige anorganische SSuren und 
deren Partialester seien Schwefelsaure und Glycer- 
inmonoschwefelsaure genannt Geeignete Hetero- 

20 poiysauren sind die Wolframato- und Mofybdato- 
phosphorsMuren. Diese Katalysatoren kommen in 
der Regel in Mengen von 0.5 bis 5 Gewichtsteilen 
auf 100 Qewichtsteile Ausgangsmaterial zur An- 
wendung. 

25 Zur DurchfUhrung der Vorveresterung wurden 

die Reaktionspartner zusammen mit dem Kataiysa- 
tor unter kraftigem ROhren auf die vorgesehene 
Reaktionstemperatur erhitzt und dann so lange bei 
dieser Temperatur gehalten, bis die SSurezahl der 

30 Olphase auf den gewUnschtan Wert at)gesunken 
ist Urn in der Verfahrensstufe c) zu optimalen 
Egebnissen zu kommen, vermindert man in der 
Stufe a) die Saurezahl der Olphase vorzugsweise 
auf Werte unterhalb von 1 . 

35 Die Verfanrensstufe a) kann sowohl chargen- 

wetse als auch kontinuierlich durchgefOhrt werden. 
Bel kontinuierlicher Verfahrensweise kQnnen die 
Komponenten Aikohol und Ol im Gleichstrom und 
im Gegenstrom gefuhrt werden. 

40 Nach Beendigung der Reaktion bei^iSt man das 

Reaktionsgemisch ohne weiteres RQhren auf Tem- 
peraturen zwischen 40 und 60 'C. Dabei tritt eine 
Trennung in eine Ol- und eine Methanolphase ein. 
Die beiden fiUssigen Phasen werden auf bekannte 

45 Weise getrennt. Die Methanolphase. die den gr(50- 
ten Tell des Reaktlonswassers und praktisch die 
gesamte Katalysatormenge enth3lt wird zur RQck- 
gewinnung des Katalysators und des Methanols 
destillativ aufgearbeitet. Der Katalysator verbleibt 

so im DestillationsrUckstand. der ohne wettere Relni- 
gungsschritte wieder als Katalysatorzusatz in der 
Stufe a) des erfindungsgemS^en Verfahrens einge- 
setzt werden kann. 

FGr die Extraktion der Olphase In der Stufe b) 

55 des erfindungsgemSiSen Verfahrens werden 
Glycerin-Methanol-Gemische eingesetzt. in denen 
das GewichtsverhSltnis von Glycerin : Methanol 1 : 
0,25 bis 1 : 1,25 betragt. Als tiesonders zweckmS- 
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BlQ hat es sich hier erwiesen, mit Glycerin- 
Methanoi-Gemischen zu arbeiten, wie sie bei der 
alkalikatafysierten drucklosen Umesterung nach 
Stufe c) des erfindungsgemajSen Verfahrens als 
"Glycerinphase" anfallen und die im Regelfall die s 
Zusam mensetzung 

40 - 70 Gew,-% 

Glycerin, 

20 - 50 Gew.-% 

Methanol. to 
5-15 Gew.-% 

Fettderivate (Seifen, Methylester), 
0.1 -0,2 Gew.-% 
freies Afkali 

besltzen. Derartlge Gemische kdnnen ohne vor- 15 
ausgehende Aufbereitung in der Verfahrensstufe 
b) eingesetzt werden. Zweckma/Jigerweise wer- 
den fOr die Extraktion auf 100 Gewlchtstelle 
Olphase 10 bis 30 Gewichtsteile Glycerin- 
Methanol-Gemisch eingesetzt 20 
2ur Durchfuhrung der Extraktion versetzt man 
die aus der Stufe a) hervorgegangene Olphase mit 
der vorgesehenen Menge Qlycerln-Methanol-Qe- 
misch und ruhrt die erhaltene Mischung 1 bis 5 
Minuten lang kraftig durch. Danach mt man das 25 
Gemisch bis zur Phasentrennung ruhrg stehen und 
trennt die extrahierte Olphase ab. Im Sinne einer 
mogflchst weitgehenden Abtrennung von noch vor- 
handenenn Reaktionswasser und Katalysatorresten 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die gesamte 30 
Extraktion in der Stufe b) nicht bef Normaltempera- 
tur. sondem bel 40 bis 60* C vorzunehmen. 

Die Stufe b) kann im Chargent>etrieb in einem 
einfachen ROhrbehSlter durchgefOhrt werden. In 
kontinuierlicher Arbeitsweise kann dieser Tellschritt 35 
des erfindungsgemafien Verfahrens in einer ROhr- 
kesselkaskade Oder in einer mit statlschen Misch- 
elementen ausgestatteten Kolonne verwirklicht wer- 
den. Es ist auch moglich, die Olphase und das 
Glycerin-Methanol-Gemisch im Qegenstrom konti- 40 
nuierlich durch eine Extraktionskolonne zu fUhren. 

In der abschlieflenden Stufe c) des erfindungs- 
gem^Ben Verfahrens werden die entsauerten und 
weitgehend wasserfreien Triglyceride in an sich 
bekannter Weise der drucklosen alkalikatalysierten 45 
Umestrung mit Methanol untenworfen. ZweckmajSi- 
gerweise werden dabei folgende Bedingungen eln- 
gehalten: 

Die Umesterung wird mit im wesentlichen 
wasserfreiem Methanol durchgefOhrt. In der Regel so 
wird das Methanol in einem 50 bis 150 prozentigen 
Oberschu/3 uber die fur die Umesterung erforderli- 
che stochiometrische Menge eingesetzt. Als Kata- 
lysatoren kommen vor allem Alkalimetallhydroxide. 
Insbesondere Natrium- und Kaliumhydroxyd, und 65 
Aikaltmetallalkoholate. insbesondere Natriummethy- 
lat. In Betracht. Bel der Bemessung der Katalysa- 
tormenge ist der in dem betreffenden Triglycerid 



noch vorhandene Restgehalt an freien Fettsauren 
zu berUcksichtigen. Ober die fQr die Neutralisation 
der freien FettsSuren bendtigte Menge hinaus kom- 
men die Katalysatoren in Mengen von 0,05 bis 0,2 
Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Triglycerid 
zur Anwendung. 

Das Gemisch aus Triglycerid (Olphase). Metha- 
nol und Katalysator wird unter ROhren auf die vor- 
gesehene Reaktionstemperatur enftrarmt. Die Ume- 
sterungsreaktion verlauft bereits bei 25 bis 30 'C 
mit ausreichender Geschwindigkeit. Im allgemeinen 
wird es jedoch vorgezogen, die Umesterungsreak- 
tion bei Temperaturen von 50 bis 100* C* Insbe- 
sondere bel RQckflu/Stemperatur. durchzufOhren. 

Wenn der gewOnschte Umesterungsgrad er- 
reicht ist, ISflt man das Reaktionsgemisch ohne 
weiteres Ruhren stehen, bis sich die Phasentren- 
nung vollzogen hat. Anschlie/Jend werden die Pha- 
sen in bekannter Weise getrennt. Die Methanol 
enthaltende Glycerinphase wird in der Regel In der 
Stufe b) des erflndungsgemMflen Verfahrens als 
Extraktionsmittel verwendet. bevor sie in an sich. 
bekannter Weise zu Glycerin und Methanol aufge- 
arbeitet wird. Die Methylesterphase wird In an sich 
bekannter Weise Ober entsprechende Reinlgungs- 
und Destillationsschritte zu den gewQnschten Aus- 
gangsmaterialien fUr organische Synthesen weiter- 
verarbeitet. 



Belspiel 1 

In einem 400 l-ROhrbehsilter wurden 200 1 (174 
kg) Kokosol (Saurezahl 15,1). 60 1 (47,4 kg) Me- 
thanol und 1,6 kg p-Toluolsulfonsaure unter RUhren 
15 Minuten lang zum ROckfluflkochen erhitzt Das 
Reaktionsgemisch wurde ohne weiteres RUhren auf 
etwa 50 *C abgekOhlt, wobei eine saubere Tren- 
nung In eine Ol- und eine Methanolphase eintrat 

Der abgetrennten Olphase (204 kg; SSurezahl 
0,8; Wassergehalt 0.34 Gewichtsprozent; Methanol- 
gehalt 14.1 Gewichtsprozent) wurden bei 50 bis 
55 *C 40,8 kg Glycerin-Methanol-Gemisch aus der 
alkalikatalysierten drucklosen Umesterung (59.0 
Gewichtsprozent Glycerin; 28,1 Gewichtsprozent 
Methanol; 12.8 Gewichtsprozent Fettderivate: 0,1 
Gewichtsprozent freies Alkali) zugegeben. Die 
zwerphaslge Mischung wurde 10 Minuten lang ge- 
rOhrt. Nach Beendigung des RQhrvorganges erfolg- 
te in wenlgen Minuten eine klare Trennung der 
beiden Phasen. Nach dem Ablassen der Glycerin- 
phase verblieben 196 kg olphase (Saurezahl 0,4; 
Wassergehalt 0,08 Gewichtsprozent; Methanolge- 
hall 10,6 Gewichtsprozent). 

Die extrahierte Olphase wurde mit 35 1 (27,7 
kg) Methanol und 0.3 kg Natriummethylat als Ume- 
sterungskatalysator unter RQhren 30 Minuten lang 
zum RUckflu0kochen erhitzt. Danach wurde das 
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Reaktionsgemlsch auf 50 ' C abgekuhlt. Die sich 
abscheidende methanolhaltige Glycerinphase wur- 
de abgetrennt. Der verbleibende rohe Kokosfett- 
sauremethylester (188 kg,) enthlelt 0,4 Gewichts- 
prozent gebundenes Glycerin. 0.02 Gewichtspro- 
zent Wasser und 8,1 Gewichtsprozent Methanol; 
seine Saurezahl betrug 0.04. 

Der geringe Gehalt an gebundenem Glycerin 
laflt erkennen. da0 die Umesterung mit einem sehr 
hohen Umsetzungsgrad verlaufen ist. Bezieht man 
diesen Wert auf den Gehalt an gebundenem Gly- 
cerin im eingesetzten Kokosol (13,2 Gewichtspro- 
zent), so ergibt sich. dai3 97 % des gebundenen 
Glycerins bei der Umesterung freigesetzt warden 
und im Rohmethylester nur noch 3 % vorhanden 
sind. 



Vergtelchsversuch 1 

Wie in Betspiel 1 wurden 200 1 (174 kg) Koko- 
sol (Saurezahl 15.1) mit 60 1 (47.4 kg) Methanol in 
Qegenwart von 1,6 kg p-Toluolsulfonsaure unter 
RUhren bei 65*0 umgesetzt. Die erhaltene Olpha- 
se (204 kg; Saurezahl 0,8; Wassergehalt 0,34 Ge- 
wichtsprozent) wurde direkt der drucklosen Ume- 
sterung zugefuhrt. Hierzu wurde die Olphase mit 
36. 51 (288 kg) Methanol und 0,3 kg Na-Methylat 
unter ROhren 30 Minuten lang zum RuckfluBkochen 
erhitzt. Nach dem Ab-kuhlen auf 50 *C wurde die 
Methanol und Glycerin enthaltende untere Phase 
abgetrennt. Der rohe KokosfettsSuremethylester 
(186 kg) enthielt 2,3 Gewichtsprozent gebundenes 
Glycerin, 0.09 Gewichtsprozent Wasser und 7,9 
Gewichtsprozent Methanol: seine Saurezahl betrug 
0.04. 

Im voHiegenden Fall. d.h. ohne die im Beispiel 
1 beschrlebene Extraktion der Olphase mit einem 
Qlycerin-Methanol-Gemisch nach der Vorvereste- 
rung. ist die drucklose alkalikatalysierte Vorvereste- 
rung nur unvolIstSndig veriaufen, wIe der reiativ 
hohe Wert fur gebundenes Glycerin anzeigt. Von 
dem in den Glyceriden des Ausgangsols gebunde- 
nen Glycerin wurden nur ca. 83 % freigesetzt. 



Berspiel 2 

Die in Betspiel 1 nach der Vorveresterung ab- 
getrennte Methanolphase (21.3 kg) wurde unter ei- 
nem Druck von 20 mbar bei 100*C von Methanol 
und Wasser befreit. Bel der Analyse des Ruckstan- 
des wurden folgende Werte gefunden: 7,4 Ge- 
wichtsprozent Schwefel; 0.3 Gewichtsprozent Was- 
ser; SSurezahl 131,9; Verseifungszahl 277,9. 

Der RUckstand wurde mit 60 1 (47,5 kg) Me- 
thanol (Wassergehalt 0,1 Gewichtsprozent) aufge- 
nommen und mit 200 1 (174 kg) Kokosol 



(Saurezahl 15.1) 15 Minuten lang bei 65* C gerOhrt. 
Nach dem AbkUhlen auf 50 ' C wurden die belden 
entstandenen Phasen getrennt Die Analyse der 
erhaltenen Olphase (210 kg) ergab folgende Werte: 

5 0.29 Gewichtsprozent Wasser. 15,0 Gewichtspro- 
zent Methanol; Saurezahl 0.8. 

Dieses Beispiel zefgt. da0 sich der eingesetzte 
Katalysator nach der Vorveresterung aus der Me- 
thanolphase leicht durch Abdestillieren des Metha- 

10 nols und des Reaktionswassers wiedergewinnen 
V^Qt Bei der Wiederverwendung des Katalysators 
ist kelne nennenswerte BeeintrSchtlgung der Aktivi- 
tSt festzustellen. 

IS 

Beispiel 3 

Die im Beispiel 2 angefallenede Methanolphase 
wurde wiederum eingedampft und der RCJckstand 
20 fOr eine weitere Vorveresterung eingesetzt. Oabei 
wurden annShernd die gleichen Ergebnisse wie in 
Beispiel 2 erhalten. FUr die Olphase wurden folgen- 
de Analysenwerte enmittelt: 0,33 Gewichtsprozent 
Wasser: 15.5 Gewichtsprozent Methanol; SSurezahl 

25 0,9. 



Beispiel 4 

30 Analog Beispiel 1 wurden 200 1 (174 kg) Kbko- 
s5l (S3urezahl 15,1) mit 60 1 (47,4 kg) Methanol in 
Gegenwart von 0.8 kg Methansulfonsaure bei 65*0 
umgesetzt 

Die abgetrennte Olphase (204 kg) wurde be! 50 
35 bis 55* C mit 40,8 kg Glycerin-Methanol-Gemisch 
aus der alkalikatalysierten drucklosen Umesterung 
(55,0 Gewichtsprozent Glycerin; 33,7 Gewichtspro- 
zent Methanol; 11.2 Gewichtsprozent Fettderivate; 
0.1 Gewichtsprozent freies Alkali) 10 Minuten lang 
40 gerOhrt. Die filphase hatte nach der emeuten Pha- 
sentrennung eine Saurezahl von 0.5. 

Die 5lphase (195 kg) wurde unter Zugabe von 
35 1 (27.7 kg) Methanol und 0.3 kg Natriummethy- 
lat bei 65* C umgeestert. Der dabei erhaltene rohe 
45 Kokosfettsauremethylester (185 kg) enthielt 0,5 Ge- 
wichtsprozent Glycerin. 0.02 Gewichtsprozent Was- 
ser und 7.6 Gewichtsprozent Methanol; seine Sau- 
rezahl betrug 0.04. 

so 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 1 wurden 200 1 (174 kg) Rin- 
dertalg (Saurezahl 21) mit 60 1 (47.4 kg) Methanol 
55 In Gegenwart von 1,6 kg p-ToluolsulfonsMure vor- 
verestert Die aus dem Reaktionsgemisch abge- 
trennte Olphase wurde mit 40,8 kg Glycerin- 
Methanol-Gemisch einer vorangegangenen alkallka- 
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talysierten drucklosen Umesterung extrahiert. Der 
vorveresterte Talg hatte nach der Abtrennung von 
der Glycerin-Methanol-Phase eine Saurezahl von 
0,6. 

Die Umesterung der Olphase (192 kg) unter s 
Zugabe von 30 1 (23,7 kg) Methanol und 0.3 kg 
Natrtummethylat bei 65 *C ergab 185 kg Talg-Fett- 
sauremethyiester mit 0,4 Gewichtsprozent gebun- 
denem Glycerin, 0,02 Gewichtsprozent Wasser. 6,1 
Gewichtsprozent Methanol und Saurezahl 0,03. w 



Beisplel 6 

Analog Belspiel 1 wurden 200 1 (174 kg) Kbko- is 
sol (Saurezahl 15.1) mit 60 1 (47,4 kg) Methanol in 
Gegenwart von 0,4 kg 98 gewichtsprozentiger 
Schwefelsaure 15 Minuten lang bei 65 "C zur Re- 
aktion gebracht. 

Die abgetrennte Olphase (206 kg; Saurezahl 20 
0.7; Wassergehalt 0.31 Gewichtsprozent; Methanol- 
gehalt 11.3 Gewichtsprozent) wurde bei 50 - 55* C 
mit 41,2 kg Glycerin-Methanol-Gemlsch aus der 
alkallkatalysierten Umesterung (57,1 Gewichtspro- 
zent Glycerin; 33,0 Gewichtsprozent Methanol; 9,8 25 
Gewichtsprozent Fettderivate; 0.1 Gewichtsprozent 
freies Alkali) 10 Minuten lang geruhrt. Nach der 
Phasentrennung wurden in der Olphase 0.13 Ge- 
wichtsprozent Wasser und 11,6 Gewichtsprozent 
Methanol festgestellt; die Saurezahl betrug 0,2. so 

Die Olphase (197 kg) wurde unter Zugabe von 
35 1 (27,7 kg) Methanol und 0.3 kg Natriummethy- 
lat bei 65 'C umgeestert. Der dabei erhaltene Ko- 
kosfettsauremethyiester (188 kg) enthielt 0.5 Ge- 
wichtsprozent Glycerin. 0.2 (Gewichtsprozent Was- 35 
ser und 6,1 Gewichtsprozent Methanol; die Saure- 
zahl betrug 0,04. 



Vergleichsversuch 2 40 

Beisplel 6 wurde mit der Abwandlung wieder- 
holt. 6aB die aus der Vorveresterung erhaltene Ol- 
phase ohne zwischengeschaltete Extraktion mit 
Glycerin-Methanol-Gemisch direkt der alkalikataly- 45 
sierten drucklosen Umesterung zugefOhrt wurde. 
Bei dieser Verfahrenswelse wurde ein Kokosfett- 
sSuremelhylester erhalten. der 2 Gewichtsprozent 
gebundenes Glycerin enthielt. 

Ein Vergleich mit Beispiel 6 zeigt, daj5 der so 
Umsetzungsgrad bei der Umesterung des vorver- 
esterten 6 Is betrachtlich verbessert werden kann. 
wenn das vorveresterte 5 1 vor der Umesterung mit 
einem Glycerin-Methanol-Gemisch extrahiert. 



AnsprUche 



1. Verfahren zur Herstellung von FettsMuremethy- 
lestern durch katalytische Umesterung von 
freie FettsSuren enthaitenden natUrllchen Fat- 
ten und Oien mit Methanol, bei dem man 

a) in einer Vorveresterung die Im Ausgangs- 
material vorhandenen freien Fettsauren in 
Gegenwart von sauren Veresterungskataly- 
satoren bei 50 bis 120*C und Drucken von 
Normaldnjck bis 5 bar mit Methanol, das 
gegenOber den freien FettsSuren Im Ober- 
schuQ vorhanden 1st, verestert und die den 
Katalysator und einen Tell des Reaktions- 
wassers enthaltende Alkoholphase abtrennt. 

b) die verbleibende 6lphase extrahiert und 

c) die behandelte Olphase der alkallkataly- 
sierten drucklosen Umesterung mit Metha- 
nol unterwirft, 

dadurch gekennzeichnet daB man die verblei- 
bende Olphase zur Entfernung des restlichen Re- 
aktionswassers bei 40 bis 60 *C mit einem 
Glycerin-Methanol-Gemisch extrahiert, In dem das 
GewlchtsverhMltnis von Glycerin : Methanol 1 : 0^5 
bis 1 : 1.25betrSgt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. dai3 man in der Stufe a) auf 100 
Volumenteile Ausgangsmaterial 20 bis 50 Vo- 
lumenteile Methanol einsetzt 

a Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2. da- 
durch gekennzeichnet, da/3 man in der Stufe a) 
bei Normaldruck arbeitet 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafl man in der Stufe a) 
als Katalysatoren allphatische und/oder aroma- 
tische Sulfonsauren einsetzt. 

5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe a) 
die Saurezahl der Olphase auf Werite unterhalb 
von 1 vermindert 

6. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet da/3 das verwendete Glycerin* 
Alkohol-Gemisch aus der alkalikatalysierten 
drucklosen Umesterung der Olphase stammt. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet. dai3 man in der Stufe b) 
auf 100 Volumenteile Olphase 10 bis 30 Vo- 
fumenteile Glycerin-Metanol-Gemlsch einsetzt. 

8. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet. daJ3 man die Stufe c) 
bei 50 bis 100* C durchfUhrt, 
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Claims 

1. A process for the production of fatty acid 
methyi esters by catalytic transesterification of 
natural fats and oils containing free fatty acids s 
with methanol, in which 

a) in a pre-esterification step, the free fatty 
acids present in the starting material are 
esterified with methanol present in excess 
over the free fatty acids in the presence of w 
acidic esteriflcation catalysts at 50 to 120*C 
and under pressures of from normal pres- 
sure to 5 bar and the alcohol phase contain- 
ing the catalyst and part of the water of 
reaction is separated off, 75 

b) the remaining oii phase is extracted and 

c) the treated oil phase is subjected to 
alkali-catalyzed pressureless transesterifica- 
tion with methanol, 

characterized in that, to remove the remaining 20 
water of reaction, the residual oil phase is extracted 
at 40 to 60 'C with a mixture of glycerol and 
methanol In which the ratio by weight of glycerol to 
methanol is from 1 : 0.25 to 1 : 1 .25. 

25 



2. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that from 20 to 50 parts by volume of 
methanol are used to 100 parts by volume of 
starting material in step a). 

3. A process as claimed in claims 1 and 2. char- 
acterized in that step a) is carried out at nor- 
mal pressure. 



6- A process as claimed in claim 5, characterized 
in that the glycerol-alcohol mixture used ema- 
nates from the alkali-catalyzed pressureless 
transesterification of the oil phase. 

7. A process as claimed in claims 1 to 6, char- 
acterized in that from 1 0 to 30 parts by volume 
of glycerol-methanol mixture are used to 100 
parts by volume of oil phase in step b). 



1. Procedd pour la preparation d*esters m^thyll- 
ques d'acides gras par transesterification cata- 
lytique de graisses et d'huiles naturelles conte- 
nant des acides gras libres, dans lequel 

a) dans une pre-esterlflcation, on estirtfle 
les acides gras libres presents dans le pro- 
duit de depart, en presence de catalyseurs 
d'esterification acides. ^ 50 - 120* C et sous 
des pressions dans la plage de la pression 
normale a 5 bars, avec du methanol qui est 
present en exces par rapport aux acides 
gras libres, et on separe la phase afcoolique 
confenant le catalyseur et une partle de 
I'eau de reaction, 

b) on extrait la phase huileuse restante et. 

c) on sou met la phase huileuse trait§e h la 
transesterification sans pression avec du 
methanol, catalys^e par un alcali, caracteri- 
se en ce que, pour reiimination de Teau de 
reaction rSsiduelle. on extrait la phase hui- 
leuse restante a 40 - 60 ' C avec un melan- 
ge de methanol et de glycerol, dans lequel 
le rapport pond^ral du glycerol au methanol 
vadel :0,25^ 1 : 1.25. 

2. Proc6d6 selon la revendlcation 1. caracterise 
en ce que, dans retape a), on utilise de 20 k 
50 parties en volume de methanol pour 100 

30 parties en volume de prodult de depart 

3. Proc^de selon fes revendications 1 et 2, carac- 
i6r\s6 en ce que, dans T^tape a), on op6re 
sous la pression normale. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1^3, caracterise en ce que, dans 
I'etape a), on utilise en tant que catalyseurs 
des acides sulfoniques aliphatlques et/ou aro- 
matiques. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1^4, caracterise en ce que dans 
retape a), on abaisse Tindice d*acide de la 

45 phase huileuse h. des valeurs inf^rieures k 1. 

6. Procdde selon la revendlcation 5. caract^rise 
en ce que le melange de glycerol et d'alcool 
utilise provient de la transesterification sans 

50 pression de la phase huileuse, catalysie par 

un alcali. 



4. A process as claimed In claims 1 to 3, char- 35 
acterized in that aliphatic and/or aromatic sul- 
fonic acids are used as catalysts in step a). 

5. A process as claimed in claims 1 to 4, char- 
acterized in that the acid value of the oil phase 40 
is reduced to values below 1 in step a). 



8. A process as claimed in claims 1 to 7, char- 
acterized in that step c) is carried out at 50 to 
100* C. 



Revendications 



7. Precede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 6, caracterise en ce que, dans 
55 retape b), on utilise de 10 30 parties en 

volume de melange de glycerol et de methanol 
pour 100 parties en volume de phase huileuse. 
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Proc^de selon Tune quetconque des revendi- 
cations 1 a 7. caract^risd en ce que Ton effec- 
tue I'^tape c) it 50 - 100* C. 



10 



IS 



20 



25 



30 



40 



45 



60 



8 



